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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft neue 6-AcyK6H)-dib©nztc.elI1.2loxaphosphorin-6-oxyd9. ihre Herstellung sowie 
ihr© Verwendung als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 
5 Es ist bereits eine Reihe von Photoinitiatoren aui der Basis von Acylphosphinsaureestern und auch 
Acylphosphanoxyden bekannt (EP-PS 7508), Acytphenylphosphinsaure-phenylester, die den Acyl-(6H)- 
dibenz[c,eK1,2]oxaphosphorin-6-oxyden struktunmaBig am nachsten kommen, sind in dieser Patentschrift 
strukturmaSig umfaOt. Uber ihre Synthese und physikalischen Daten werden darin jedoch keine Angaben 
gemacht. Die verwandten Acyt-phenylphosphinsaurealkylester und insbesondere Acyl-diphenylphosphan- 
10 oxyde konnen nur iiber techniscli aufwendig herstellbare Zwischenstufen (DIchlor-phenyt-phosphan bzw. 
Chior-dlphenyl-phosphan) gewonnen werden. 

Die Erfindung liat sich nun zum Z\e\ gesetzt, neue Acyi-Phospliorverbindungen bereitzustellen, die in 
technisch besonders einfaclier Weise herstellbar sind und trotzdem den hohen Anforderungen der Praxis 
entsprechen. 

IS Gegenstand der Erfindung sind 6-Acyl-{6H)-dibenz[c,e]Il,21oxaphosphorin-6-oxyde der allgemeinen 
Formel t (s. Formelblatt), worin jeder der Reste H\ und R^ ein- Oder mehrfach enthaiten sein kann und 
R\ R^ und Halogen mit einer Ordnungszahl von 9 bis 35, AlkyI Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Ar einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeuten. Als Alkylgruppen sind Methyl und Athyl und als Afkoxygruppen Methoxy 

20 besonders bevorzugt. In vielen Fallen enthaiten die Verbindungen wenigstens ein Chloratom, zweckmaBig 
jedoch hdchstens 2 Chloratome, von denen wiederum zweckmafitg mindestens ernes darstellt Zweck- 
maBig ist jeder Substituent R*" und R^ nur hochstens einmal vorhanden, insbesondere als R\ und bevorzugt 
gar nicht vorhanden. 

AuBer den in den Beispielen genannten Verbindungen der erfindungsgemafien Stoffe seien beispieis- 

35 weise das 6-(3-Chlor-b8n2oyI)- und das 6-(2,6-Dichlor-benzoy))-(6H)-dibenzic.e]p,2Joxapliosphorin-6-oxyd 
genannt, ferner das 6-Benzoyl-(6H)-2- bzw. -4-chlor-, 6-(2- bzw. 3-Methylbenzoyl)-(6H)-2- brw. -4-chlor-, 6- 
(2,4- bzw. 2,6- bzw. 3,4- bzw. 3,5-DimethylbenzoylH6H)-2- bzw. -4-chlor-. das 6-{2,4.6-Trimethylbenzoyl)-4- 
chlor-, das 6- 2- bzw. 3-Chlorbenzoyl)-(6H)-2- bzw. -4-chlor- und das 6-{2,6-Dimelhoxy-benzoyl>(6H)-2- 
bzw. -4-chlor-diben2[c,el[1 ,21oxaphosphorln-6-oxyd. 

30 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der genannten 6-Acyt-{6H)-dibenz- 
[c,el[1,2]-oxaphosphorin-6-oxyde, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 6-Alkoxy-(6H}-dibenz[c,el[1 ,2J- 
oxaphosphorine der allgemeinen Formel II (s. Formelblatt) mit Acylchloriden der allgemeinen Formel CI-CO- 
Ar-R^ (III) umsetzt, worin R\ R^, R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und R* AlkyI, 
zweckmaBig mit 1 bis 6 C-Atomen, bedeutet. Dabei werden die 6-Acyl-(6H)-dib6n2[c,e][1 ,2]oxaphosphorin- 

35 6-oxyd9 der Formel I in guten Ausbeuten ertiatten. 

In den Verbindungen der Formel (I bedeutet R* vorzugsweise Methyl oder Attiyl, kann jedoch auch 
Propyl, Isopropyl oder die verschiedenen Butyl-, Pentyl- und Hexylreste darstellen. Auch die Reste R^ und 
R2 konnen auSer Methyl und Athyl bzw. Methoxy und Sthoxy als AlkyI den Propyl-, Isopropyl- oder einen 
der verschiedenen Butylreste enthaiten. 

40 Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheft eines Kalalysators, wie sines tertiaren Amins, z.B. 
Triathylamin oder Dimethylanilin, und in einem Losungsmittel, wie einem Kohlenwasserstoff oder Kohlen- 
wasserstoffgemisch wi© Petrolather, Toluol, Cyclohexan, einem Ather. wie Dibutylather oder Tetrahydrofu- 
ran, oder anderen iiblichen, gegenuber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Lfisungsmittein 
durchgefuhrt werden, Bevorzu0 ist jedoch die Umsetzung ohne Losungsmittel, 

45 Die Umsetzung erfolgt zweckmaBig so, daB zu einer Komponente die zweite allmShlich zudosiert wird, 
wobei Alkylchlorid abgespalten wird. Es ist bevorzugt, das Benzoylchlorid vorzulegen. Die Umsetzung 
erfolgt in der Regel be! Temperaturen von 50 bis 150*C, bevorzugt von 70 bis 130*C und insbesondere 
von 80 bis 120*C. Die Herstellung erfolgt im allgemeinen bel Atmospharendruck. Da jedoch Alkylchlorid 
abgespalten wird, kann es zweckmaBig sein. bei vermindertem Druck zu arbeiten. Dabei ist es bevorzugt, 

60 bei der angewandten Reaktionstemperatur einen solchen Druck anzuwenden, dafl das Alkylchlorid dampf- 
formig abgefuhrt und fiir sich kondenslert werden kann. Dadurch wird die Aufarbeitung des Reaktionspro- 
duktes erieichtert. Die anfallenden Verbindungen der Formel I werden beispielsweise durch Kristallisation 
Oder Destination unter vermindertem Druck, insbesondere im Hochvakuum gereinigt. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Verbindungen der allgemeinen Formel It sind z.T. bekannt. Neu 

55 sind vor aflem die Verbindungen, in denen R' Halogen, vor aflem Chlor. ist. Die bekannten lassen sich glatt 
aus den entsprechenden 6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorinen gewlnnen. Ein Syntheseweg dieser 
Verbindungen der allgemeinen Formel It, der auch auf die neuen Verbindungen anwendbar ist, ist im 
Formelblatt angegeben. Die Stufen 1 und 2 lassen sich in der Praxis in einem Eintopfverfahren durchfuhren 
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und so zusammenfassen. Das Verfahren ist grundsatzlich in der DE-PS 2 034 887 beschrieben. In der Stufe 
3 werden dabei tertiare Amine, wie Tri3thylamin, verwendet. und es kann bei Raumtemperatur gearbeitet 
werden. Es ist ktar erslchtlich, daS dieses Verfahren in der Praxis sehr einfach durchzufuhren ist. Die 
erforderliche Knupfung einer P-C-Blndung unter Bildung einer Aryl-Phosphorverbindung verlauft in einer 

5 Weise, die gegenuber den sonst bekannten Verbindungen unvergleichlich einfach ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen eine sehr gute Reaktivitat als Photolnitiatoren fur die 
Photopoiymerisation ungesattigter Verbindungen mit mindestens einer C-C-Mehrfachbindung und Mischun- 
gen derseiben miteinander und mit Zusatzstoffen. Solche photopolymerisierbaren Gemische, wie sie z.B. 
zur Herstelfung von Formteilen wie Druckplatten und Reliefformen verwendet werden, enthaften als wesentJi- 

10 Che Bestandteile mindestens ein Bindemlttel, mindestens ein niedermolekulares polymerisierbares Mono- 
meres und mindestens einen Photointtiator. 

Die erfindungsgemgfien Photoinitiatoren mtissen mit den Monomeren vertraglich und in einem geeigne- 
ten Entwickierlosungsmittel losllch oder dispergierbar sein, um ein Auswaschen der unbelichteten und 
unvernetzten Anteile einer Schicht der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen nach ihrer bildmaBi- 

15 gen Belrchtung zu ermijglichen. 

Als photopolymerlsierbare Monomere eignen sich die ubiichen Verbindungen und Stoffe mit pofymeri- 
sierbaren C-C-Doppelbindungen, die durch z.B. Aryl-. Carbonyl, Amino-, Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- 
oder Cyanid-Gruppen, Halogenatome Oder OC-Doppel- oder C-C-Drelfachbindungen aktiviert sind. Genannt 
seien belspielsweise Vinylather und VInylester, Styrol, die verschiedenen Vinyltoluole, Acryl- und Methacryl- 

20 saure sowie deren Ester mit ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen, deren Nitrile oder Amide, Mono- oder 
Diacrylate bzw. -methacrylate von oligomeren Glykolen bzw. Acryl- und Methacryisaureester der Reaktions- 
produkte von mehrwertigen Alkoholen mit Glykolen. wie Trimethylolpropantriathoxytriacrylal, Malein- und 
Fumarester sowie N-Vinylpyrrolidon, N-VinylcaproJactam, N-Vinyicarbazol und AJJyIester wie Diallylphthalat. 
Die Bindemlttel konnen gesattigt oder ungesattigt sein. Beispielsweise seien genannt lineare Poly amide 

25 und besonders alkoholISsliche Copolyamide, wie sie in der FR-PS 1 520 856 beschrieben sind, Cellulose- 
derivate, tnsbesondere waBrigalkaJisch abwaschbare CeJIufosederivate, VinyJaJkohol-Polymere und Polymere 
und Copolymere von Vinylestern gesattigter atiphatischer Monocarbonsauren mit 2 bis 4 C-Atomen, wie 
Vinylacetat oder Vinylpropionat, mit unterschiedlichem Verseifungsgrad, Polyurethane, Polyatherurethane 
und Pofyesterurethane, und ungesattigte Polyesterharze, wie sfe weiter unten beschrieben sind. Geeignet 

30 sind ferner oligomere bzw. polymere Epoxyacrylate bzw. -methacrylate, hergestelit aus Acryl- oder 
Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen DIglycidylathern, Urethanacrylate bzw. -methacrylate 
(z. B. hergestelit aus Hydroxy alky lacrylaten bzw. -methacrylaten und Polyisocyanaten), sowie Polyesteracry- 
late bzw. -methacrylate (z. B. hergestelit aus hydroxylgruppenhalWgen gesattigten Polyestern und Acryl- 
oder Methacrylsaure), Polyatheracrylate bzw. -methacrylate, hergestelit aus Dtolen aliphatischer oder 

35 aromatischer Natur und Acryl- bzw. Methacylsaure. Aminacrylate bzw. -methacrylate und Melaminacrylate 
bzw. -methacrylate {z. B. hergestelit aus Methylolderivaten der Amine bzw. des Melamins und Acryl-bzw. 
Methacrylsaure). 

Geeignet sind ferner elastomere Blockcopolymerisate, die wenigstens zwei thermoplastische nicht- 
elastomere PolymeriDlQcke mit einer Einfriertemperatur iiber 25 'C und zwischen den nicht-elastomeren 

40 Polymerblocken einen elastomeren Polymerblock mit einer Einfriertemperatur von unter 10 'C enthalten. 
Beispielsweise seien Polystyrol-Polyisopren- Polystyrol-Blockcopolymerisate genannt, wie sie in der US-PS 
3 265 725 beschrieben sind. Anstelle der Styrolkomponenten kSnnen auch Polymere von Homologen und 
Analogen des Styrols, wfe at-Methylstyrol und der verschiedenen Vinyltoluole verwendet werden. 

Gegebenenfalls kdnnen die photopolymerisierbaren Massen auch als waBrige Dispersionen voriiegen 

45 Oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den photopolymerisierbaren Massen, deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Verwendungszweck 
dem Fachmann gelautig ist, kcinnen in an sich bekannter Weise gesattigte und/oder ungesattigte Polymere 
sowie weltere Zusatzstoffe wie Inhibttoren gegen die thermische Polymerisation, Paraffin, Pigmente, 
Farbstoffe, Peroxide, Veriaufshilfsmittel, Fullstoffe, Mattierungsmittel und Glasfasem sowie Stabitisatoren 

50 gegen thermlschen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. Art und Menge der Zusatze hangen vom 
jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden im allgemeinen in einer Konzentration von 0,001 bis 20, 
zweckmaSig von 0,01 bis 15 bzw. 10 %, vorzugsweise von 0.1 bis 5 %, bezogen auf das Gewlcht der 
photopolymerisierbaren Masse, eingesetzt. Sie konnen gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert 

55 werden, die den hemmenden Einflufl des Luftsauerstoffs auf die Photopoiymerisation beseitigen. Solche 
Beschteuniger bzw. Synergisten sind vor allem tertiare Amine wie Methyldiathanolamin, Dimethylathanola- 
min, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dimethylamino-benzoesaure-athylester. Benzyl-dimethylamin, Dime- 
thylaminoathytacrylat, N-Methyl-N-phenylgiycin und analoge. dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur 
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Beschleunigung der Aushartung k6nnen weiterhin aliphatische und/oder aromatische Halogenverbindungen 
dienen wie 2-Chlormethy!naphthalin, l-Chlor-2-chlormethyInaphthalin, sowie Radikalbildner wie Peroxide 
und Azo-Verbindungen. 

Nach einer weiterhin vorteiihaften Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemafien Verbtndungen in 
5 Kombination mit anderen Photoinitiatoren In alien Gewlchtsverhaltnissen, zweckmaBig von 0,5:1 bis 30:1, 
vorzugsweise von 0,8:1 bis 10:1 und insbesondere von 1:1 bis 3:1 eingesetzt werden. Derartlge geelgnete 
Initiatoren sind z.B. aromatische Ketone und deren funktionelle Derivate, wie Ketale, z.B. Benzlldimethylke- 
tal, 2-Hydroxy2-methyl-l-phenyIpropan-l-on, Diathoxyacetophenon, Benzophenon sowie Derivate vom 
Thioxanthon oder Gemische aus diesen. Der Gesamtgehatt an diesen fOjmbrnationen liegt im aRgemeinen 
10 zwischen 1 und 20 %, bezogen auf das Gewicht der gesamten polymerisierbaren Masse. 

Ein besonderer Vortei) dieser Photoinitlatorkombinationen ist. daB hierdurch eine deutliche ErhChung 
der AushSrtungsgeschwindigkeit und eine bessere Harte der ausgeharteten Filme erzielt wird. Ein weiterer 
Vorteil der Photoinitiatorkombinationen ist, daB die fur die Herstellung strahlenhartbarer Massen entstehen- 
den Kosten, die durch die phospliororganischen Verbindungen verursacht werden, deutlicli verringert 
75 werden. 

Ein weiterer. ganzfich unerwarteter Vorteit der vorgenannten Kombinationen der bekannten und erfin- 
dungsgemaBen Photoinitiatoren ist, daB auch pigmentierte Systeme in Schichtstarken von weit iiber 100 
um ausgehartet werden kSnnen. 

Die Aushartungsgeschwindigkeit kann durch die Zugabe sekundarer und/oder tertiarer Aminoverbindun- 

20 gen zusatziich erhoht werden. Geeignet sind z.B. Triathylannin, Benzylmethylamin, Benzyldimethylamin 
Oder solche.mit aliphatischen Hydroxylgruppen wie Oiathanolamin, N-Methyl-diathanolamin, Phenyldiath- 
anolamin und die anderen, weitere oben genannten tertiaren Aminoverbindungen bzw. deren Gemische. 

Die erfindungsgemaBen Photoinitiatoren kfinnen n>it den bekannten in der Weis© kombiniert werden, 
daB der entsprechende Emissionsbereich der UV-Strahler voll dem Absorptionsbereich der Inittatorkombina- 

25 tion entspricht (z.B. 300-420 nm oder 200-420 nm). 

Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmassen bestehen iiberwiegend, d.h. zu mehr als 50 und bevor- 
zugt zu 70 bis 100 Gew.-% aus der Photoinitiator enthaitenden Mischung aus Monomeren und Bindemittel, 
Der Gehaft dieser IVtischung an polymerem Bindemittel betragt im aflgemeinen etwa 45 bis 90 und 
insbesondere 45 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Mengen an Monomeren und Bindemittel. 

30 Die Verarbeitung der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen zu Photopolymerdruckplatten kann 
in iiblicher Weise erfotgen und ist davon abhangig, ob die Masse fiussig oder test ist. Si© erfolgt durch 
bildmaBiges Belichten, z.B. mit aktinischem Licht. Danach werden fur die Herstellung von Reliefdruckformen 
Oder Photoresists die nichtbelichteten Antei'Ie der Schicht der Aufzeichnungsmassen in iiblicher Art 
mechanisch entfernt oder mit einem geeigneten Entwicklungslosungsmittel ausgewaschen und die resultie- 

35 renden Formen getrocknet, in manchen Fallen auch noch voll nachbelichtet. 

Von besonderem Vorteil ist, daB es mit den Aufzeichnungsmassen oft miiglich ist, sogar auf eine 
Vorbelichtung vor der biidmaBigen Belichtung von Schichten dieser photopolymerisierbaren Aufzeichnungs- 
massen 2u verzichten. wobei dennoch mit guten Belichtungszeiten gearbeitet werden kann. Ein unerwarteter 
groBer Vorteil ist ferner, daB Schichten der erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmassen bei Ihrer Verarbei- 

40 tung zu Reliefdruckform^ verbesserte Reliefstrukturen ergeben, was z.B. beim Druck zu einer deutlich 
verbesserten Wiedergabe von Negativschriften fOhrt 

Als Strahlungsquellen fiir das die Polymerisation solcher Mischungen auslo sonde Licht verwendet man 
vorteilhaft solche, die Licht hauptsachlich im Absorptionsbereich der erfindungsgemaBen Verbindungen 
aussenden, d.h. zwischen 200 oder 300 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruck- 

45 strahler, -Mitteidruck- und -Hochdruckstrahter, sowie (superaktinische) Leuchtstoffrdhren oder Impulsstrah- 
ler. Die genannten Lampen kdnnen gegebenenfalls dotiert sein. 

Hersteliungsbetsplele 

50 1. 6-Benzoyl-(6H)-dibenz[c,eI[1.2]oxaphosphorin-6-oxld 

56 g ^0,399 Mol) BenzoylcWorid wur6en unter Stickstoffatmosphare auf 80 bis 85* C erwarmt. Unter 
Riihren wurden 92 g (0,4 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e]I1,2]oxaphosphorin innerhaJb von 90 Minuten 
eingetropft. Dann wurde die Temperatur schrittwetse bis auf 130'C erhoht. Es wurde bei dieser Temperatur 
55 gehatten, bis keine Entwicklung von Methyichlorid mehr zu erkennen war. Der Ruckstand wurde bei 
Raumtemperatur mit 70 ml Toluol digeriert. Man erhielt 116 g {90 % der Theorie) der oben genannten 
Verblndung, die nach einer schnellen Umkristallisation aus Athanol einen Fp. von 134 bis 135 'C hatte. 
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CiaHnOsP 


ber. 


71.25% C 


4,06 % H 


9,69 % P 


(320) 


gef. 


71 .2 % C 


4.1 % H 


9,5 % P 



2. 6-(2-Methyl-benzoyl)-{6H)-dlben4c,e][1,2]-oxaphosphortn-6-oxld 

61,8 g (0,4 Mol) 2-Methylbenzoylchlortd wurden unter Stickstoffatmospliare aut 80' C erwarmt. Unter 
RUhren wurden 92 g (0,4 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,9][1,2]-oxaphosphorin wahrend zwei bis drei 
TO Stunden zugetropft. Dann wurde die Temperatur sciirittweise auf 115 'C ertiolit. Nach beendeter Reaktion 
wurden bei Raumtemperatur 50 ml Acefon zugefugt. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 103 g (77% 
der Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 102 bis 104 *C. 



C20H15O3P 


ber. 


71.86%C 


4.49%H 


9,28% P 


(334) 


gef. 


71.8%C 


4,42%H 


9,1 %P 



3. 6-(3-Methyi-benzoyl)-(6H)-dibenz(c,eI[1,2]-oxaphosphorfn-6*oxid 

20 

46,6 g (0,3 Moi) S-Methylbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85 'C erwarmt. Unter 
Riihren wurden 69 g {0.3 Mofj 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e][1,2J-oxaphosphorin zugetropft. Dann wurde die 
Temperatur schrittweise bis 115*C gesteigert. Nach beendeter Reaktion wurden be! Raumtemperatur 50 ml 
Toluol zugefUgt. Nach dem Auskristalllsieren erhielt man 85 g (84% der Theorie) der obengenannten 
25 Verbindung vom Fp. 108 bis 11 1 ' C. 



C!0Hi5O3P 


ber. 


71 ,e 


;6%C 


4,49% H 


9,28%P 


(334) 


gef. 


71,9 


%C 


4.4 %H 


9.2 %P 



4. 6-(4-Methyl-benzoyl)-(6H)-dibenz[c,eK1,2l-oxaphosphorin-6-oxld 

30,8 g (0,2 Mol) 4-Methylbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 *C erwarmt Unter 
35 RUhren wurden 46 g (0,2 Mol) 6-Methoxy-{6H)-dibenz[c,elt1,21oxaphosphorin in einer Stunde zugetropft. 
Dann wurde die Temperatur langsam auf 110'C erhoht. Nach beendeter Umsetzung kristaJIisierte der 
Ruckstand bet Raumtemperatur langsam aus. Man erhielt 60 g (90% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung, die nach Umkristallisation aus Toluol einen Fp. von 124 bis 125*C hatte. 



40 





ber. 


71.88% C 


4,49 % H 


9,28 % P 


(334) 


gef. 


71.0% C 


4,6 % H 


9,0 % P 



4s 5. 6-(4-Tert-butyl-benzoyl)-(6H)-dibenz[c,e}[1,2!]-oxapho$phorfn-6-oxid. 

39,2 g (0,2 Mot) 4-tert.-Buty{-benzoyfchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 *C erwarmt. 
Unter Ruhren wurden 46 g (0,2 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e]t1 ,2]-oxaphosphorin zugetropft. Die Tempe- 
ratur wurde dann allmahiich auf 120*C erhSht. Nach beendeter Reaktion wurden 45 ml Toluol hinzugefUgt. 
50 Bei Raumtemperatur kristallisierte das Produkt. Man erhieJt 52 g (70% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung mit einem Fp. 151 bis 155'C. 



55 



CzsHziOaP 


ber. 


73.40%C 


5.59% H 


8.25%P 


(376) 


gef. 


73.4 %C 


5.6 %H 


8,1 %P 
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6. 6-(2,4-Dlmethyl~benzoyl)-(6H)-diben4c,e][1,21-oxaphosphorln-6-oxId 

33,7 g (0,2 Mol) 2,4-DrmettiylbBnzoyIchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80*C erwarmt. 
Unter Riihren warden 46 g (0,2 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenrfc.e][1,2Joxaphosphortn zugetropft. Der Ansatz 
5 begann dabei bereits zu kristallisieren. Daraufhin wurde die Temperatur langsam auf 135'C ertioht mit der 
MaBgabe, daB bei 90 *C Toluol als Verdiinnungsmittel zugefugt wurde. Aus dem Kristallisat erhielt man 
nach Digerieren mit Toluol 58 g (83 % der Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 166*C. 



C21H1703P 


ber. 


72,41 % C 


4,89 % H 


8,91 % P 


(348) 


gef. 


72.3 % C 


4,7 %H 


8,8 % P 



7. 6-(2,6-Dimethylbenzoyt)-(6H)-diben4c,e][1,2]-oxapho$phorfn-6-oxid 

15 

16.85 g (0.1 Mol) 2,6-Dimethylbenzoylchlorfd wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80* C erwarmt 
Unter Ruhren wurden 23 g (0,1 Mol) 6-Metho>fy-{6H)-dibenz[c.e]t1.2]oxaphosphorin zugetropft. Die Tempe- 
ratur wurde langsam bis auf 122*C erhoht. Es wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis kern Entweichen 
von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach dem Abkuhten wurden 30 ml Toluol zugegeben. Nach dem 
20 Auskristallisieren erhielt man 22,5 g (85 % der Theorie) der obengenannten Verbindung, die einen Fp. von 
128 bis 130*C hatte. 





ber. 


72,41 % C 


4,89 % H 


8,91 % P 


(348) 


gef. 


72,3 % C 


4,7 % H 


8,8 % P 



8. 6-(3,4-Ofniethyl-benzoyl)-(6H)-dfbenz[c,e][1,23-oxaphosphorin-6-oxid 

30 50.6 g (0,3 Mol) 3.4-Dimethylbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt. 
Unter Ruhren wurden 69 g (0,3 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,elt1 ,21oxaphosphorin zugetropft. Im Laufe des 
Zutropfens begann bereits die Auskristallisation, die Temperatur wurde deshalb auf 100 'C erhoht: gleich- 
zeitig wurden zusatzlich 100 ml Toluol zugetropft. Nach beendetem Zutropfen wurde zum RuckfluB erhitzf. 
Nach beendeter Umsetzung und nach dem Auskristallisieren erhielt man 87 g (83 % der Theorie) der 

35 obengenannten Verbindung, die einen Fp. von 160 bis 162 • C hatte. 



CztHi/OaP 


ber. 


72,41 %C 


4.89%H 


8,91 %P 


(348) 


gef. 


72,46%C 


4.8 %H 


8,8 %P 



40 

9. 6-(3,5-D[methyl-benzoyl)-(6H)-diben4c,e][1,2]-oxaphosphor{n-6-oxtd 

67,4 g (0,4 Mol) 3,5-Dimethylbenzoylchiorld wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 *C erwarmt 
45 Unter Ruhren wurden 92 g (0,4 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e]t1,2hoxaphosphorin wahrend zwei Stunden 
zugetropft. Die Temperatur wurde dabei schrittweise bis 115*C erhoht. Nach beendeter Reaktton wurden 
bei Raumtemperatur 50 ml Aceton hinzugefiigt. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 113 g (81 % der 
Theorie) der oben genannten Verbindung vom Fp. 120 bis 124*C. 



C2tH,703P 


ber. 


72,41 %C 


4,89% H 


8,91 %P 


(348) 


gef. 


72.3 %C 


4,8 %H 


8.9 %P 



55 10. 6-(2,4,6-Trimethyl-benzoyi)-<6H)-dlben4c,e]t1,2]-oxaphosphorin-6-oxfd 

18,25 g (0.1 Mol) 2,4,6-Trimethylbenzoylch(orid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85* C erwarmt. 
Unter Ruhren wurden 23 g (0.1 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenztc,e][1.2]-oxaphosphorin eingetropft. Die Tempe- 
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ratur wurde langsam bis auf 105*C erhSht. Es wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis kein Entweichen 
von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach beendeter Umsetzung wurde Toluol zugegeben. Nach dem 
Auskristallisieren erhielt man 27 g (75 % der Theprie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 109*C. 



C22H,503P 


ber. 


72.93 % C 


5,25 % H 


8,56 % P 


(362) 


gef. 


72.7 % C 


5.3 % H 


8.3 % P 



10 11. 6-(3-Methoxy-benzoyl)-(6H)-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorln-6H3xid 

42,6 g (0,25 Mol) 3-Methoxybenzoylchlorid wurden unter StickstoHatmosphare auf 70 ' C erwamnt. Unter 
Ruhren wurden 57,5 g (0,25 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dlbenz[c,e][1.2hoxaphosphorin zugetropft. Dann wurde 
die Temperatur langsam auf 120*C erhoht. Es wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis kein Entweichen 
J5 von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach dem Abkiihlen auf 90 ■ C wurden 90 ml Toluol zugegeben. 
Nach ctem Auskristatfisieren erhielt man 65 g (75% der Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 
116 bis 118 'C. 



C2oHi5 04P 


ber. 


68,57%C 


4,29% H 


8,86% P 


(350) 


gef. 


68.5 %C 


4.3 %H 


8,7 %P 



1 2. 6-(2,4-Dimettioxy-benzoy l)-(6H)-dtbenz[c,e][l ,2]-oxaphosphorln-6-oxid 

25 

35.1 g (0,175 Mol) 2,4-Dimethoxybenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 70 'C erwarmt. 
Unter Riihren wurden 40,3 g (0,175 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,e]I1,21-oxaphosphorin wahrend zwei 
Stunden zugetropft. Dann wurde die Temperatur langsam auf 110'C erhoht. Es wurde bei dieser 
Temperatur gehalten, bis kein Entweichen von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach dem Abkiihlen 
30 auf 60 • C wurden 70 ml Toluol zugegeben. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 50 g (75% der Theorie) 
der obengenannten Verbindung vom Fp. 112 bis 115* C. 



C21H170SP 


ber. 


66,32%C 


4.47% H 


8.1 6% P 


(380) 


gef. 


66,3 %C 


4,2 %H 


8.0 %P 



ia 6-(3,5-D1methoxy-benzoyl)-(6H)-dibenz[Cte][1,2I-oxaphosphorin-6-oxid 

40 35,1 g (0,175 Mol) 3,5-Dimetfioxy-benzoytchforid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt. 
Unter RUhren wurden 40,3 g (0,175 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin wahrend einer 
Stunde zugetropft. Gletchzeitig wurde allmahlich die Temperatur auf 115 "C erhoht. Nach beendeter 
Umsetzung wurden bei 80 -C 60 ml Toluol hinzugefiigt. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 49 g (74% 
der Theorie) der oben genannten Verbindung vom Fp. 140 bis 142*C. 

45 



C21H1705P 


ber. 


66,32%C 


4,47% H 


8,16%P 


(380) 


gef. 


66.2 %C 


4,5 %H 


8,1 %P 



50 

1 4. 6-(2,6-Dlmethoxy-benzoy l)-(6H)-dibenz[c,e][1 ,2]-oxaphosphor [n-6-oxid 

60,1 g (0,3 Mol) 2,6-Dimethoxyben2oylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85 'C erwarmt. 
Dann wurden 69 g (0,3 Mot) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin unter Riihren zugetropft. Dann 
55 wurde die Temperatur langsam auf 125*C erhoht. Nach beendeter Reaktion und Abkuhlen wurden 150 ml 
Toluol zugegeben. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 99 g (87% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung vom Fp. 96 bis 98 * C. 
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C2,Hi70sP 


ber. 


66.32% C 


4,47% H 


8,1 6% P 


(380) 


gef. 


66.1 %C 


4.4 %H 


8.2 %P 



15. 6-(3,4,5-Ti1methoxy-benzoyl)'(6H)-dlbenz(c.e][1,2]-oxaphosphoiin-6-oxld 

35,6g (0.154 Mol) 3,4.5-Trimethoxybenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 100'C er- 
warmt. Dann wurden 35,5 g (0,154 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,eJ[1,2J-oxaphosphor)n unter Ruhren 
JO zugetropft und die Temperatur danach auf 115* C erhbht. Nach beendeter Reaktion wurden bei 90*C 70 ml 
Toluol zugegeben und dann weiter abgekiihlt. Nach dem Auskristaliisteren erhlelt man 44 g (70% der 
Theorie) der obengenannten Verbtndung vom Fp. 147 bis 149 *C. 



C22H,906P 


ber. 


64,39%C 


4,63% H 


7,56% P 


(410) 


gef. 


64,2 %C 


4.4 %H 


7.4 %P 



16. 6- (2-Ch lorfoenzoy l)-(6H)-diben4c, e][1 ,2}-oxa phos phorin-6-oxid 

20 

52,5 g (0,3 Mol) 2-Chlorbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 *C erwarmt. Nun 
wurden unter Ruhren 69 g (0.3 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,el[1,21-oxaphosphorin zugetropft. Wahrend 
des Zutropfens wurde auf 60 • C abgekiihlt, dann die Temperatur bei 60-70 * C gelassen. Nach beendeter 
Umsetzung wurden bei 45 *C 40 ml Toluol zugesetzt. Man erhielt 92 g (89% der Theorie) der obengenann- 
25 ten Verbindung vom Fp. 108 bis 1 1 0 • C. 



Cl9Hi2CI03P 


ber. 


64.32%C 


3,39% H 


io,i%a 


8,75%P 


(354.5) 


gef. 


64,2 %C 


3.4 %H 


9,9%Ct 


8,6 %P 



17. 6-(4-Chlorbenzoyl)-(6H)-dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin-6-oxid 

35 g (0,2 Mol) 4-Chlorbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 90 bis 100'C erwarmt. 
35 Nun wurden unter Riihren 46 g 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,eI[1 ,2]-oxaphosphorin eingetropft. Die Innentempe- 
ratur wurde dann aflmahlich auf 130 'C erhoht. Nach beendeter Umsetzung wurde mit 50 ml Toluol 
digerlert. Man erhielt 60 g (85 % der Theorie) der obengenannten Substanz vom Fp. 125 bis 131 'C, 



CiaH,2CI0GP 


ber. 


64,32% C 


3,39% H 


10,1% CI 


8,75% P 


(354.5) 


gef. 


64,1 % C 


3,3 % H 


9,7% CI 


8.4 % P 



18. 6-(2-Naphthoyl)-(6H)-dlben4c,eJ[1,2]-oxapho$phorin-6-ox{d 

45 

50 g (0,262 Mol) 2-Naphthoylch(orid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt. Unter 
Ruhren wurden 60,3 g (0.262 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,e]t1,2]-oxaphosphorin in zwei Stunden einge- 
tropft. Anschliefiend wurde die Innentemperatur allmahlrch auf 125 *C erhoht. Nach beendeter Reaktion 
wurden 110 ml Toluol zugesetzt. Nach Auskristallisation erhielt man 87 g (90 % der Theorie) der 
50 obengenannten Verbindung vom Fp. 151 bis 153*C. 



C23Hl503P 


ber. 


74,59%C 


4.05% H 


8,38% P 


(370) 


gef. 


74,5 %C 


4,0 %H 


8.2 %P 
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19. 6-(1-Naphthoyl)-(6H)-€tibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorln-€~oxid 

50 g (0,262 Mol) 1-Naphthoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 bis 85* C erwarmt Unter 
Ruhren wurden 60,3 g (0,262 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,9ff1,2i-oxaphosphorineingetropft. Die Reaktion 
5 verlief exotherm. Die Temperatur wurde dann schrittweise bis 125 'C erhoht. Nach beendeter Reaktion 
wurden bei 40 * C 90 ml Toluol fiinzugef ugt Nacli AuskristaDisation erhiett man 77 g (80 % der Theorie) der 
obengenannten Verbindung vom Fp. 149 bis 151 *C. 



CaaHisOaP 


ber. 


74,59%C 


4,05% H 


8,38% P 


(370) 


gef. 


74,4 %C 


4.0 %H 


8,1 %P 



20. 6-(1-(2-Methylnaphthoyl))-(6H)-dibenz[ce][1,2]-oxaphosphorfn-6-oxid 

75 

96,7 g (0,473 Mol) 1-(2-Methylnaphthoy()chiorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85 'C erwarmt. 
Unter Ruhren wurden 109 g (0.473 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz[c,e][l,21-oxaphosphorin in 2 bis 3 Stunden 
eingetropft. AnschlieBend wurde die Innentemperatur aJlmahlich auf 120 * C erhoht Nach beendeter Umset- 
2ung wurden nach Abkuhlung auf 50* C 100 ml Toluol zugesetzt. Nach Auskristallisation erhielt man 142 g 
20 (78 % der Theorie) der oben genannten Verbindung, die nach Umkristallisation aus Toluol einen Fp. von 
1 55-1 56 'C hatte. 



C24H1703P 


ber. 


75,00 % C 


4.43 % H 


8,07 % P 


(384) 


gef. 


74,9 % C 


4.4 % H 


8.0 % P 



21. 6-(4-Methyl-benzoyl)-(6H)-2-chlor-dibenz[c,eI[1,2]-oxapho$phorin-6-oxid 

30 a) HersteUung des 6-Methoxy-(6H)-2-chior-diben2-[c,e]Il,2]-oxaphosphorins iiber drei Stufen 

1. Stufe: Dtchlor-(2-phenyl-4-chlor-phenoxy}-phosphan 

79,5 g (0,389 Mol) 2-Phenyl-4-chlor-phenol wurden mit 65.7 g (0.478 Mol) Phosphortrichlorid langsam 
35 bis auf 150* C erhitzt. Gleichzeitig entwich Chlorwasserstoff. Nach beendeter Reaktion wurde bei 0,027 kPa 
destilliert. Bei einer Temperatur von 145 bis 146'C gingen 80 g (67 % der TTieorie, bezogen auf 
eingesetztes 2-Phenyl-4-chlor-phenol) der vorgenannten Substanz uber (s. Formelblatt, Formel V mit R^ = 
2-Ch(or und R^ = H) 



40 



C12H8CI30P 


ber. 


47.14% C 


2,62% H 


34,86% CI 


10.15% P 


(305.5) 


gef. 


47,0 % C 


2.6 % H 


34,3 % Ct 


9,6 % P 



45 2. Stufe: 6*Chlor-(6H)-2-chlor-dlbenz(CteI[1,2]-oxaphosphorln 

165 g (0,54 Mol) Dichfor-(2-phenyl-4-chlor-phenoxy)-phosphan und 1,1 g wasserfreies Zinkchlorid 
wurden auf 150* C erwarmt; danach wurde die Temperatur schrittweise bis auf 250 'C erhSht. Es wurde bei 
dieser Temperatur gehalten, bis kein Chlorwasserstoffgas mehr entwich. Nach beendeter Umsetzung wurde 
50 bei 0,027 kPa destilliert. Bei 160*C gingen 105 g (72,5 % der Theorie) der otiengenannten Substanz der 
Formel VI (s. Formelblatt mit R^ = 2-Chtor und R^ = Wasserstoff) vom Erstarrungspunkt 40,5 * C iiber. 



Ci2H7Ci20P 


ber. 


53,53% C 


2,60% H 


26,39% CI 


11,52% P 


(269) 


gef. 


53.3 % C 


2,9 % H 


25.5 % CI 


11.5 %P 
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3. Stufe: 6-Methoxy-{6H)-2-chtor-clibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorln 

94 g (0,349 Mol) 6-Chlor-{6H)-2-chlor-dibenz[c.eK1,2>oxaphosphorin wurden bei 70 'C in 40 ml Toluol 
gelost. Diese Losung wurde aus einem beheizten Tropftrichter zu ©inem Gemisch von 11.2 g (0.349 Mol) 

s abs. Methanol. 35,4 g (0,349 Mol) Triathylamln und 150 ml abs. Toluol bei 20* C unter Kiihlen Innerhalb von 
90 Minuten unter lebhaftem Ruhren eingetropft. Es wurde bei dieser Temperatur noch 4 Stunden geriihrt; 
dann wurde vom Triathylaminhydrochlortd abgesaugt und dieses mit Toluol nachgewaschen. Das Filtrat 
wurde im Vakuum der Wasserstrahlpumpe vom Toluol befreit und dann bei 0,027 kPa destilliert. Bei 170* C 
gingen 72 g (78 % der Theorie) der obengenannten Verbindung der Forme! II (s. Formelblatt mit = 2- 

10 Chlor, R2 = Wasserstoff und R* = Methyl) vom Fp. 46 bis 49 • C uber. 



CiaHioCIOjP 


ber. 


58,98% C 


3.78% H 


13,42% CI 


11.72% P 


(264,5) 


get. 


58.9 % C 


3,8 % H 


13.3 % CI 


11.4% P 



15 

b) ErfindungsgemaSe Umsetzung 

17,8 g (0,115 Mof) 4-Methyfbenzoy[ch(orid wurden unter Sticftstoffatmosphare auf 100'C erhitzt. Unter 
so RUhren wurden 30,4 g (0.115 Mol) 6-Methoxy-(6H)-2-chlor-dibenz[c,el[1,2]oxaphosphorin aus einem beheiz- 
ten Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur wurde altmahlich auf 115 *C ertidht. Es wurde bet dieser 
Temperatur gehalten, bis kein Methylchlorid mehr entwich. Der RUckstand wurde nach beendeter Umset- 
zung mit 15-20 ml Toluol digeriert. Man erhielt 36 g (85 % der Theorie) der oben genar?nten Verbindung 
vom Fp. 144 bis 148*C. 



C20H14C103P 


ber. 


65,13% C 


3.80% H 


9,63% CI 


8,41% P 


(368.5) 


g©f. 


65.3 % C 


3,9 % H 


9,1 % CI 


7,6 % P 



30 

22. 6-(2,4,6-Trimethyi-benzoyl)-(6H)-2-chlor-dibenz-[c.e][1)2]oxapho$phorin-6-oxid 

22,8 g (0,125 Mot) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 100'C erhitzt. 
Unter Ruhren wurden 33,1 g (0.125 Mol) 6-Methoxy-(6H)-2-chlor-dibenz[c,el[1,2]oxaphosphorin eingetropft. 
35 Die Temperatur wurde langsam bis auf 120'C erhdht. Es wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis kein 
Methylchlorid mehr entwich. Der Ruckstand wurde nach dem Erkalten mit Aceton digeriert. Man erhielt 30 g 
(60 % der Theorie) der oben genannten Verbindung vom Fp. 145 bis 146*C. 



CaaHuCIOaP 


ber. 


66,58% C 


4,54% H 


8,95% CI 


7,82% P 


(396,5) 


gef. 


66,6 % C 


4,4 % H 


8,8 % CI 


7.6 % P 



2a 6-(4-Chlor-benzoyt)-(6H)-2-ch)or-dlbenz[c,e][1^-oxaphosphorln-6-oxid 

45 

16,1 g (0,092 Mol) 4-ChlorbenzoylchIorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 90 'C erwarmt. Unter 
Ruhren wurden 24,4 g (0,092 Mol) 6-Methoxy-(eH)-2-chlor-dibenz[c,el[1,21-oxaphosphorin aus einem be- 
heizten Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur wurde allmahlich auf 140'C erhSht. Es wurde bei dieser 
Temperatur gehalten, bis kein Methylchlorid mehr entwich. Der Ruckstand wurde nach dem Erkalten mit 20 
50 ml Toluol digeriert. Man erhielt 27 g (75 % der Theorie) der oben genannten Verbindung vom Fp. 183 bis 
185-C. 



CiaHiiClsOaP 


ber. 


58.61 % C 


2.83 % H 


7,97 % P 


(389) 


gef. 


58.6 % C 


2,8 % H 


7,6 % P 
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Anwendungsbetsptele 

24. Eine Losung von 91,2 g eines StyroHsopren-Styrol-Dreiblockcopolymeren mit 15 % StyrolgehaJt, 8 
g Hexandiol-1,6-cliacrylat, 0,5 g 6-(2,4,6-Trimethyl-ben2oylH6H)-diben2-[c.el[1,2>oxaphosphorin-6-oxicl und 

s 0.3 9 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 100 g Toluol wurde auf eine 125 urn dicke. biaxial verstreckte und 
thermofixierte Polyesterfofle (Polyathylenterephthalat) unter Verwendung eines Metallrahmens zu einer 6 
mm dicken Schicht gegossen. Nach Verdunsten des Toluols wurde auf die freie Oberflache der 3 mm 
dicken Photopolymerschlcht eine mit einer Haftschicht versehene 125 am dicke, biaxial verstreckte und 
thermofixierte Polyesterfotie (Polyathylenterephttialat) aufgelegt und das Mehrschk:htenetement in einer 

70 Plattenpresse bei 110'C unter Verwendung von 2,8 mm dicken Distanzstucken 5 Minuten gepreBt. Nach 
dem Abstreifen der unboschichteten Polyesterfotie wurde die Photopolymerschlcht mit einem handelsiibli- 
chen UV-Rachbelichter (emittierter WettenlSngenbereich 320-400 nm; Intensitat des UV-Streulichtes 14 
mW/cm^) 220 Sekunden durch die verbliebene Polyesterfolie und danach 15 Minuten bildmafiig von der 
freien Schichtseite aus bellchtet. Nach dem Auswaschen der nichtbelichteten Bildstellen mit Tetrachlorathan 

}5 wurde eine elastische Hochdruckform mit guter Reliefausblldung (Relieftiefe 1,0 mm) und einer Harte von 
63* Shore-A erhalten. 

25. 145,5 g eines copolymeren, innerlich weichgemachten Polyvinylalkohols {©Mowiol 04/MI der 
Hoechst AG) wurden durch Riihren in 147 g Wasser bei 90 'C gelcist. Nach Abkuhlen auf 70 'C wurden 
unter Ruhren 90 g 2-Hydroxyathylmethacrylat, 10 g Trimethylolpropantriacrylat, 5 g 6-{2,4,6-Trimethylben- 

20 zoyl)-(6H)-diben2-[c,eK1,2hoxaphosphorin-6-oxid und t g 2,6-Ditert.butyl-4-methylphenol zugegeben. Die 
homogene viskose Losung wurde auf eine 125 urn Dicke Polyesterfolie (Polyathylenterephthalat) schichtfor- 
mig so aufgetragen, daB nach 48-stundigem Trocknen bei Raumtemperatur eine ca. 1,2 mm dicke, nicht 
klebende iichtempHndliche Schicht resultierte. Auf die freie Schichtoberflache wurde ein mit einem 
Polyurethan-Haftlack gemaB DE-OS 15 97 515 versehenes 0,3 mm dickes AJuminiumblech aufgelegt und 

25 das Mehrschichtelement in einer Plattenpresse bei 1 20 ' C unter Verwendung von 0,6 mm dicken Distanz- 
stucken 5 Minuten geprefit. Nach dem Abstreifen der unboschichteten Polyesterfolie wurde die lichtemp- 
findliche Schicht bildmaBig 5 Minuten mit einem handelsiiblichen UV-Rachbe(ichter (emittierter Weltenbe- 
reich 320 bis 400 nm; Intensitat des UV-Streutichtes 10 mW/cm^) beiichtet. Nach dem Auswaschen der 
nichtbelichteten Bildstellen mit warmen Wasser wurde eine Hochdruckform mit guter Reliefausbildung und 

30 einer Harte von 90* Shore-A erhalten. 

26. Photo poly mer<Rexodruckplatten 

Eine Losung von 91 g eines Styrol-fsopren-Styrol-Dreibkjckcopolymeren mit 15 % Styrolgehalt, 8 g 
35 Hexandiol-1.6-diacrylat, 0,3 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenoi und 1 g 6-{2,4.6-Trimethylbenzoyl)-(6H)- 
dil3enz-[c,ei[1,21oxaphosphorin-6-oxld (Versuch A) bzw. 1 g 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenytphosphanoxid 
(Vergieichsversuch V 26.1) in 100 g Toluol, wurde auf eine 125 um dicke, biaxial verstreckte und 
thermofixierte Polyesterfolie (Polyathylenterephthalat) unter Verwendung eines Metallrahmens zu einer 6 
mm dicken Schicht gegossen. Nach Verdunsten des Toluols wurde die 3 mm dicke Photopolymerschlcht 
40 zwischon zwei 125 um dicken, biaxial verstreckten und thermofixierten Polyesterfolie n 
(Polyathylenterephthalat) unter Verwendung von 2.8 mm dicken Distanzstiicken In einer Plattenpresse 5 
Minuten bei 110*C geprefit. Nach dem Abstreifen der Polyesterfollen wurde die Photopolymerschlcht mit 
einem handelsubllchen UV-Flachbelichter (emittierter Wellenl^ngenbereich 320-400 nm, Intensitat des UV- 
Streuiichtes 14 mW7cm^) von jeder Seite 30 Minuten fang beiichtet. Die Harte betrug je 65* Shore-A fur 
45 Versuch A und V 26.1, das Elastizitatsmodul (150 mm lange und 15 mm brelte Probenstreifen, Einspann- 
lange 100 mm) 6,5 N^mm^ bei Versuch A und 5,2 t^mm^ bei V 26.1 (jeweils Mittelwert von 5 Messungen, 
Standardabwelchung t 0,3 N/mm^). Die Bestimmung des Abtriebs nach DIN 53 516 ergab fijr Versuch A 
170.0 ± 5,4 mg und fOr V 26.1 213,4 ± 6,3 mg (jeweils Mittelwert und Standardabwelchung von 5 
Messungen). 

50 Mit der erfindungsgemaBen Verbindung werden also bei glelcher Shore-A-Harte ein grciBeres E-Modul 
und eine eindeutig grdfiere Abrrebfestigkeit Im Vergleich zu de Verbindung gemafl V 26.1 erhalten. Die 
Abriebfestigkeit ist ein MaB f(ir die zu erwartende Auflagenfestigkeit entsprechender Druckplatten beim 
DruckprozeB. 

55 27. und 28. Photopotymer-Flachdruckplatten 

27. Eine Losung von 3,92 g eines Copolymeren aus Methylmethacrylat und Methacrylsaure mit dem 
mittleren Molekulargewicht 35 000 und der Saurezahl 86, 3,92 g Trimethylolpropantriacrylat, 0,107 g 6-(1- 
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Naphthoyl)-(eH}-dibenz[c,0][1,2]-oxaphosphorin-6-oxjd, 0,084 g des A2ofarbstoff$ aus 2,4-Dinitro-6-chlor- 
benzoldiazoniumsalz und 2-Methoxy-5-acetylamino-N-cyanoaWiyl-N-hydroxyathylaniiin und 0,07 g 4- 
Dimethy(amtno-4'-methy(diben2aIaceton in 51.4 ml 2-Butanon wurde geruhrt, fittriert und auf einer Piatten- 
schleuder auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium aufgeschleudert. Die Flatten wurden 2 

5 Minuten bei 90 "C getrocknet; das Schichtgewicht betrug 3,5 g/m^. Nach Aufbringen einer Deckschictit 
wurde die PhotopoJymerscbicht unter einer kombinierten Negatiwcirlage, bestehend aus einem Halbton- 
Stufenkeil, Strichetementen und 60er und 120er Punktrasterelementen mit einem 8 kW-Xenon-KopiergerSt 
beflchtet. Die betichtete Platte wurde l Minute mit einem Entwickler aus 3 Gewichtsteilen Natriummetasilikat 
X 9 H2O, 0,03 Gewictitstellen Kokosfettamin-Athylenoxid-Reaktionsprodukt und 96,97 Gewichtsteilen vollent- 

To salztem Wasser entwickelt. Dann wurde mit 1 %iger Phosphorsaure fixiert und abschlieBend mit schwarzer 
Fettfart)e eingefarbt. Es wurde eine Flachdruckplatte mit guter AuflSsung der BUdstellen erhaJten. 

28. Beispiel 27 wurde in der Weise abgewandelt, daB statt 0,107 g 6-(1-Naphthoyl)-{6H)-dibenz[c,e]- 
[t .2hoxaphosphorin-6-oxid nunmehr 0,21 g 6-(1-(2-Methylnaphthoyl)H6H)-dibenz-[c,8][1.2]-oxaphosphorin- 
6-oxtd verwendet und auf den Zusatz des 4-Dtmethylamino-4'-methyldiben2alacetons verzichtet wurde. Man 

15 ertiielt ebenfalls eine Rachdruckplatte mit guter Auf]6sung der Bildstellen. 



29. Trocken-Photoresistplatte 



Eine Lfisung von 27,5 g eines Terpolymeren aus n-Hexylmethacrylat, Methacryls^ure und Styrol 
20 (60:30:10) mit einem mittleren Molekulargewiclit von 35000 und der S^urezahl 195. 18.3 g Trimethylolpro- 
pantriacrylat, 0.92 g 6-{1-(2-Methylnaphthoyl))-(6H)-dibenz[c,e]I1,2J-oxaphosphorin-6-oxid und 0,05 g des 
Azofarbstoffs aus 2,4-Dinitro-6-chIor-ben2oIdiazoniumsai2 und 2-Methoxy-5-acetylamino-N-cyanoathyl-N-tiy- 
droxyathylanifin in 92,8 ml Butanor> und 2 ml Athanol wurde auf eine biaxial verstreckte und thenmoflxierte 
Potyathylenterephthalatfolie der Starke 25 am so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen bei 110*C eine 
25 Schichtdicke von 35 um erhalten wurde. Man erhielt eine Trockenresistfolie, die mit einer handefsublichen 
Laminiervcrrichtung bei 120*C auf eine mit 35 urn starker Kupferfolie kaschlerte Phenoplast-Schichtstoff- 
platte laminiert und 90 Sekunden mit einem 8 kW-Xenon-Kopiergerat bildmaBig belichtet wurde. Als Vorlage 
diente eine Strichvorlage mit Linienbreilen und Abstanden bis herab zu 80 um. Nach der Belichtung wurde 
die Polyesterfolie abgezogen und die Schlcht durch Bespriihen mit einer 1 %rgen NatriumcarbonatiSsung 
30 innerhalb 2 Minuten entwickett. Die Platte wurde dann in eine 15 %ige Ammoniumperoxydisuffatlosung von 
50 'C getaucht. Die den unbelichteten Teilen der Schicht entsprechenden Kupferflachen wurden weggeatzt, 
und die zuriickbleibende betichtete Schicht wurde mit Trichlorathan entfernt, wonach ein einwandfreies 
negatives Kupferbild der urspriinglichen Bildvorlage erhalten wurde. 

^5 30.-47. Pigmentfeite UV-DiclcschichtverguBmassen 

Es wurden verschiedene pigmentierte DickschichtverguBmassen auf der Basis einer Kombination von 
Epoxyacrylaten folgender Zusammensetzung untersucht: 

40 

a) Epoxyacrylat-Prapolymeres 77,5 Gew.-Teile 

b) Tripropylenglykoldiacrylat 2,5 

c) Dipropylenglykoldiacrylat 20,0 " " 

d) Pigment 0,1-5 " " 

e) Photoinitiatorgemlsch 5,0 " " 



50 Die Epoxyacrylat-Prapolymer-Komponente bestand aus einer Kombination von 4 verschiedenen Typen, 
und zwar <!iRoskydal LS 2812 (Saurezaht hochstens 5, OH-Zahl hochstens 300, Viskositat 300 PA-s) der 
Fa. Bayer AG, Leverkusen, Deutschland, ©Setacure AP 569 (Saurezahl hfichstens 5, Viskositat 100-150 
Pa*s) der Firma Synthese-Chemie, Bergen op Zoom, Niederlande, ®Et>ecryl 600 (Aromatisches Bisphenol- 
A-Acrylat, Saurezahl hochstens 8, Molekulargewicht 500, Viskositat 4000-8000 mPa-s) und Ebecryl 170 

55 PA, beide von der Firma UCB in Drogenbos, Belgien im Gewichtsverhaltnis von 40:20:10:7,5. Die ersten 
drei Typen stellen neutraie Epoxyacrylat-Prapolymere dar. Das Et>ecryl 170 PA ist ein carboxylgruppenhal- 
tiges Prapolymeres. Als Pigmente wurden verschiedene Produkte wie ®Heliogen-Blau (BASF AG, Ludwigs- 
hafen, Deutschland). RuB, Titandioxyd, Eisenoxyd, ®Hostaperm-Gelb, Hostaperm-Schartach GO eingesetzt. 
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Das Photoinitiatorgemisch bestand aus gleichen Teilen 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon und einem Acyl- 
phosphanoxyd, und zwar den einzelnen, in den Beispielen 2 bis 4, 6, 8 bis 17, 19 und 21 bis 23 
aufgefOhrten Stoffen. 

Die pigmentierten DickschlchtverguBmassen wurden auf einem Aluminiumsubstrat in Schichtstarken von 
5 100 - 5000 um aufgetragen. Die Aushartung erfolgte unter einer Hg-Hochdrucklampe (80 W/cm) je nach 
Schtchtdicke und Pigment In 5-10 Minutert. Es entstanden VerguBmassen mit brillanter Oberfiache, guter 
Haftung und hoher Chemikalienbestandigkeit. 

4& Hochpigmentierte UV-Decklacke 

10 

In der in den Beispielen 30-47 genannten Rezeptur kann der Pigmentanteil auf 30-60 % erhfiht werden. 
Die hierbei entstehenden Lacke wurden mit Schichtdicken von 5-100 urn aufgetragen und auf einer UV- 
Durchlaufanlage mit Hg-Hochdrucktampen (2 x 20 cm - 100 W/cm) bei einer Durchiaufgeschwindigkeit 
zwischen 1 und 10 m/min, die je nach der Schichtdicke und der Art des Pigmentes eingestellt wurde, 
75 ausgehartet. Die Anwendung erfolgte durch Rakein bzw. Walzen. Durch Zugabe von LQsungsmitteIn 
(Bnstellung auf etwa 70 % Festkorpergehalt) konnte das Lackmaterial aucfi spritztechnisch verart)eitet 
werden, z.B. zur Herstellung von Beschichtungen auf Glas, Polyesterfolien, verschiedenen Metallsubstraten 
usw. 

20 'IS.-ee. Hochpigmentierte UV-Lacke ftir Tampondoick- bzw. Sfebdruckverfaliren 

Es wurden pigmentierte Lacke zur Tampondruck- bzw. Stebdruckanwendung, bestehend aus 

25 a) Epoxyacrylat-Prapolymerem (Hoskydal LS 2812) 55.0 Gew.-Teile 



b) Hexandioldiacrylat 16,0 

c) Titandioxyd 50,0 

d) Photoinitiatorkombination (wie in den 5,0 " 
Beispielen 30 bis 47) 



untersucht. Die Lackfilme wurden in einer UV-Durchlaufanlage bei 1-15 m/min Durchiaufgeschwindigkeit, die 
je nach der Schichtdicke und der Art des Pigmentes eingestellt wurde, durch 2 Hg-Hochdruckstrahler(2 x 20 
35 cm - 100 W/cm) ausgehartet. 

Die Anwendung erfolgte z.B. zum Bedrucken von Polyesterfolien Polycartwnat, verschiedenen Metall- 
substraten usw. 

67.-84. Hochpigmentierte und klare UV-Mattlacke 

40 

Es wurden Lacke auf der Basis einer ewas anderen Kombination von Epoxyacryfaten untersucht, als sie 
den Beispielen 30 bis 47 zugrunde lag. Das Lacksystem bestand aus 



« ^5 


Epoxyacrylat-Prapol ymerem 


72,5 


Gew. 


-Teile 


b) 


Tripropylengl ykoldiacryl at 


7,5 


« 




c) 


Dipropylenglykoldiacrylat 


20,0 


rt 


11 


a) 


Mattierer 


5,0 


IT 


tl 


50 X 

e) 


Pigment (wie in den Beispielen 30-47) 


10,0 


n 


II 


f) 


Photoinitiatorkombination (wie in den 
Beispielen 30 bis 47) 


5,0 


tt 


II 



55 

Die Epoxyacrylat-Prapolymer-Komponente bestand aus einer Kombination von Roskydal LS 2812, 
Setacure AP 569, Ebecryl 170 PA und Ebecryl 600 im Gewichtsverhaltnis von 40;20. 10:2.5. Als Mattierer 
wurde ®Pergopak M. ein Harnsloff-FormaJdehyd-Kondensationsprodukt, der Fa. Martinswerk GmbH. 
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Bergheim/Erft. Deutschland verwendet. 

Mit diesem Lacksystem wurden Glasoberflachen und Polyesterfotien beschichtet und auf einer UV- 
Durchlaufanlage bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 5-10 m/min. wiederum in Abhangigkeit von der Art 
des Pigments und der Schichtdicke ausgehartet (2 Hg-Hochdruckstrahler a 20 cm Lange; 100 W/cm). 

5 

85.-102. UV-Spachtelmassen 

Es wurden hochgefullte, UV-hartbare, styrotfreie Spachtelmassen, die z.B. fur die Autoreparatur geelg- 
net sind, auf der Basis folgender Rezeptur untersucht: 

10 

a) Epoxyacrylat-Prapolymeres 36,25 Gew.-Teile 

b) Tripropylenglykoiaiacrylat 3,75 
^5 c) Dipropylenglykoldiacrylat 10»0 

d) Aktive Kieselsaure {(R)Aerosil 300) 1,0 " 

e) Eisenoxyd ( CR)Bayferrox 316) 0,07 " 

O I It " 

2p f) Titandioxyd ^' 

g) Talkum (Pinntalc M 40) 38,5 

h) Photoinitiatorkombination (wie in den 4,5 
Beisplelen 30 bis 47) 

25 

Die Epoxyacrylat-Prapolymer-Komponente bestand aus Roskydal LS 2812, Setacure AP 570 (Saurezahl 
hochstens 4. Viskositat 80-120 Pa.s). Ebecryl 170 PA und Ebecryl 600 im Gevwchtsverhaltnis von 
20:10:5:1.25. 

30 Die Massen wurden auf Metal! aufgetragen und mit Hg-Hochdrucklampen (400 W) 10-15 min gehartet. 
Nacfi der UV-Hartung konnen die Beschichtungen sowofil nafl als auch trocken geschliffen werden. 

10a UV-Klarlacke 

35 In der in den Belspielen 85 bis 102 genannten Rezeptur wurden die Pigmente (Komponenten d) bis g)) 
weggelassen und so Klarlacke hergestellt. Man beobachtete eine deutliche Erfiofiung der Aushartege- 
schwindigkeit und der Harte der Uberziige. 

104.-107. Pigmentlerte Lacke fur Holzwerkstoffe und Mobel 

40 

Es wurde ein Gemisch der Photoinitiatoren 6-(2,4-6-Trimethyl-benzoyl)-(6H)-dibenz[c.e]l1,2h 
oxapfiosphorin-6-oxid (Beispiel 10) und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on in verschiedenen Kunst- 
harzen gepriift. Dazu wurde das Produkt des Berspiels 10 am heiBen Wasserbad (80-90 'C) in dem 2- 
Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on zu einer 50 %igen LOsung gelSst. DIese LSsung blieb wahrend der 
45 Verarbeitungszeit von einigen Tagen bei 20-25 * C klar. 

Sodann wurden Versuchslacke aus folgenden Komponenten hergestellt: 



Kunstharz 


76.5 Gewichtsteile 


©Bayertitan RKB 3 (Pigment) 


9,0" 


Tripropylenglykoldiacrylat 


10,0 " 


Inrtiatormlschung 


4,5 " 



Als Kunstfiarze wurden solche der Vianova Kunstharz AG, Werndorf bei Graz. Ostenreich. eingesetzt. 
55 und zwar in 

Beispiel 104 ein Epoxy-Acrylat (Viaktin VTE 5940), 
Beispiel 105 ein Epoxy-Acrylat (Viaktin VTE 5286). 
Beispiel 106 ein Melamln-Acrylat (Viaktin VTE 5956). 
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Beispie) 107 ein ungesattigter Polyester (Viapal UP 586 E). 

Viaktin VTE 5940 ist ein UV-hartbares, vorsensibilisiertes acrytmodifiziertes Epoxidharz, 80 % in 
Hexandiol-I.e-diacrylat, der dynamischen Viskositat/25 ' C von 7000 - 11000 mPa«s, der Farbzahl nach DIN 
6162 unter 7 und der Saurezahl nach DIN 53402 unter 17. Viaktin VTE 5286 ist ein elektronenstrahlhartba- 

5 res, acrylrmodifizienes Epoxidharz, 80 % in Hexandiol-1 .6-dtacrylat, das die gleichen Kennzahlen hat wie 
Viaktin VTE 5940. Viaktin VTE 5956 Ist ein nicht UV-vorsensibilisiertes, 100 %iges Melaminacrylat der 
dynamischen Viskositat/25 * C von 400 - 2000 mPa-s und der Farbzahl nach DIN 6162 von hOchstens 1. 
Viapal UP 586 U ist ein photopolymerisierbares ungesattigtes Glanzpolyesterharz, 67 %ig in Styrol mit der 
dynamischen Viskosltat/20 ' C von 750 - 1000 mPa«s, der Farbzahl nach DIN 6162 unter 2 und der 

10 Saurezahl nach DIN 53402 unter 30. 

Die Lacke wurden mit einer Handrakel 

a) auf Glas zu Schlchtdicken von 30 urn und 60 itm und 

b) fur die Prufung auf die Erichsentietung auf Original-Erichsen-Bleche zu Schichtdicken von 30 (im und 
60 urn 

75 aufgezogen. Die Hartung erfolgte durch Bestrahlung mit einem UV-Hochdruckstrahier (Lampenleistung 80 

Watt/cm) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,5 m/min. 

Die Filme wurden dann auf die Pendeldampfung nach Persoz nach der franzosrschen Norm NFT 

30016, die Erichsenliefung nach DIN 53156 und die ChemikalienfestigkeH gepriift. Zu der letztgenannten 

Prufung wurden sie je 5 min a) einem Gemisch von gleichen Gewichtsteilen Athanol und Wasser, b) 
20 Aceton. c) Methylathylketon (MEK) und d) gleichen Gewichtsteilen Isopropanol und Wasser sowie 30 min 

lang Wasser ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengesteilt. Man ersieht daraus. 

daS eine gute Hartung erfolgte. 



Ergebnisse (MeBdaten): 


Beispiel 


Pendelharte nach Persoz 


Erichsen-Tlefung 


Chemikalientests 30 urn 




30um 


60um 


30am 


60um 


Athanol 50% ig 


Aceton 


MEK 


Isoprop. 


Wasser 


















50 %ig 




104 


298 


243 


1,7 


1.3 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


105 


307 


305 


1,5 


1.3 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


i.O- 


106 


329 


308 


1,2 


0.9 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


107 


240 


229 


3,2 


2.0 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


1.0. 



40 



45 



50 



55 
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Formelblatt 




Patentanspiuche 

1. 6-Acyl-(6H)-diben2[c,e]t1 ,2]oxaphosphorin-6-oxyde der Forme! I 
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CD 



worin jeder der Reste R\ und R^ ein- oder mehrfach enthalten sein kann und R', R^ und R' Halogen 
mit einer Ordnungszah! von 9 bis 35, AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Ar 
15 einen arcmatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch wenigstens eines der Merkmale, da6 

a) wenigstens einer der Reste R\ R^ und R^ Chlor ist, wobei vorzugswetse B\ R^ und R^ zusammen 
hochstens zwei Chloratome enthalten, von denen mindestens eines darstellt, 
20 b) AlkyI- bzw. Alkoxygruppen jeweils 1 bis 4 Kohienstoffatome enttialten, wobei vorzugsweise AlkyI 

fur Methyl oder Athyl und Alkoxy fur Methoxy steht. 

c) sie nur hochstens je einen Rest R^ und und vorzugsweise kelne Reste R' und R^ enthalten, 
und 

d) sie wenigstens einen Rest R^, vorzugsweise in Form eines oder zweier ortho-standiger Reste und 
25 daneben gegsbenenfails noch eines Restes in para-Stellung enthalten. 

a Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Ar den Benzolring darstellt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
30 dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verbindung der Formel N 



35 




(II) 



40 

mit einem Acylchlorid der Fonmel CI-CO-Ar-R^ (ill) umsetzt, wobei n\ R^, und Ar die in den 
Ansprtichen 1 bis 3 angegebene Bedeutung haben und R* AlkyI, zweckmaBig mit 1 bis 6 C- Atom en 
und vorzugsweise Methyl oder Athyl, bedeutet. 

45 5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Temperaturen von 50 bis 150*C, 
vorzugsweise von 70 bis 130*C und insbesondere von 80 bis 120 "C artieitet. 

6. Verwendung von Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 oder solchen, die 
nach dem Verfahren gemaB Anspruch 4 oder 5 erhalten worden sind, als Photoinitiatoren In polymeri- 

50 slerbaren Massen. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daS die Verbindungen in einer Menge von 
0,001 bis 20, zweckmaBig von 0,01 bis 15 und vorzugsweise von 0,1 bis 5 %, bezogen auf das Gewicht 
der photopolymerisierbaren Masse, zugegen sind. 

55 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerlsierbaren Massen 
in Form von strahlenhartbaren Beschichtungen. insbesondere Klarlacken oder pigmentierten Lacken 
Oder Druckfarben, oder VerguB-, Spachtel- oder Dichtungsmassen vorliegen, die die Verbindungen 
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gemaB Anspruch 1 in einer Konzentration von 0,001 bis 20, vorzugsweise von 0.01 bis 10 Gew.-% 
enthatten. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruch 7, 8 oder 9, dadurch geltennzeichnet, daB die Verbindungen gemaB 
Anspruch 1 in Kombination mit anderen Ptiotoinitiatoren, insbesondere aromatischen Ketonen und/oder 
Thioxanthon-Derivaten verwendet werden. zweckmaBig in Gewichtsverhaitnis von 0,5:1 bis 30:1, vor- 
zugsweise von 0,8:1 bis 10:1 und insbesondere von 1:1 bis 3:1, wobei der Gesamtgehalt an Phototnitia- 
toren zweckmaeig zv/ischen 1 und 20 %. bezogen auf das Gewicht der gesamten polymerisierbaren 
Masse. liegt 

10. Ausfuhrungsform nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Beschleuniger noch wenigstens 
eine sekundare und/oder tertiare Aminoverbindung mitverwendet wird. 

11. 6-Alkoxy-(6H)-diben2[c.e]Il.2]oxaphosphorine der Formel II 




{ID 



worin und die in den Anspruchen 1 bis 3 angegebene Bedeutung haben und R* Alky! mit 1 bis 6 
C-Atomen bedeutet. wobei jedoch mindestens ein Halogen ist. 

Claims 

1. A6-acyI-(6H)-dlbenz[c,e][1 .2]oxaphosphorin© 6-oxide of the formula I 




in which each of the radicals R\ R^ and R^ may be present one or more times, and H\ and R^ are 
haJogen having an atomic number of from 9 to 35, or alkyi or alkoxy. in each case having 1 to 6 carbon 
atoms, and Ar is an aromatic hydrocarbon radical having 6 to 10 carbon atoms. 

2. A compound as claimed in claim 1, having at least one of the features that 

a) at least one of the radicals R'. and R^ Is chlorine, where R\ and together preferably 
contain at most 2 chlorine atoms, of which at least one is R^. 

b) alky! and alkoxy groups each contain 1 to 4 carbon atoms, where alkyl is preferably methyl or 
ethyl and alkoxy is preferably methoxy, 

c) it contains at most only one each of the radicals R^ and R^ and preferably contains no radicals R^ 
and R2, and 

d) it contains at least one radical R^, preferably in the form of one or two radicals in the ortho- 
position and in addition, if desired, one radical in the para-position. 

3. A compound as claimed in claim 1 or 2, wherein Ar is the benzene ring. 
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4. A process for the preparation of a compound as claimed in one or more of claims 1 to 3, whicli 
comprises reacting a compound of the formula II 



5 



10 




(II) 



with an acyl chloride of the formula CI-CO-Ar-R^ (111), where H\ R^, and Ar are as defined in claims 1 
to 3, and R* is alkyi, expediently having 1 to 6 carbon atoms, and is preferably methyl or ethyl. 

15 5. The process as claimed in claim 4, which is carried out at temperatures of from 50 to 150*C, 
preferably of from 70 to 130 * C and in particular of from 80 to 120* C. 

6. The use of a compound as claimed in one or more of claims 1 to 3 or obtained by the process as 
claimed in claim 4 or 5 as a photoinitiator in polymerizable compositions. 

20 

7. The embodiment as claimed in claim 6, wherein the compound is present in an amount of from 0.001 
to 20 %, expediently from 0.01 to 15 % and preferably from 0.1 to 5 %, based on the weight of the 
photopolymorizable composition. 

25 8. TTie embodiment as claimed in claim 7 or 8, wherein the polymerizable compositions are in the form of 
radiation-curable coatings, in particular varnishes or pigmented paints or printing inks, or encapsulation 
compounds, knifing fillers or sealants, which contain the compounds as claimed in claim 1 in a 
concentration of from 0.001 to 20 % by weight, preferably from 0.01 to 10 % by weight. 

30 9. The embodiment as claimed in claim 7, 8 or 9, wherein the compound as claimed in claim 1 is used in 
combination with other photoinitiators, in particular aromatic ketones and/or thioxantbone derivatives, 
expediently in a ratio by weight of from 0.5:1 to 30:1, preferably fi^om 0.8:1 to 10:1 and in particular 
from 1:1 to 3:1, where the total content of photoinitiators is expediently between 1 and 20 %, based on 
the weight of the total polymerizable composition. 

35 

10. The embodiment as claimed in claim 9, wherein, as accelerator, at least one secondary and/or tertiary 
amino compound is also used. 

11. A 6-aikoxy-(6H)-dibenz[c,e]E1,2Ioxaphosphorine of Wie fomiula I) 



45 




(II) 



50 in which and R* are as defined in claims 1 to 3, and R* is atkyi having 1 to 6 carbon atoms, but 
where at least one R^ is halogen. 

Revendlcatfons 

55 1. Oxydes d'acyl-6 {6H)-diben2o[c,el[l,2]oxaphosphorine-6 de formule I 
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dans laquelle chacun des radicaux R\ ou peut etre present une ou plusieurs fois, et R', R^ qu R^ 
15 repr^sentent chacun un halogfene ayant un nombre atomique de 9 a 35, alkyle ou alcoxy ayant chacun 
de 1 a 6 atomes de carbon©, et Ar est un radical hydrocarbon^ aromatique ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone. 

2. Composes selon la revendication 1, caract6ris6s par au moins Tune des caract^ristiques suivantes : 
20 a) au moins I'un des radicaux H\ R^ et est le chlore. de pr^f^rence R\ et R^ contenant 

ensemble au pins deux atomes de chlore. dont au moins I'un repr^sente R^, 
b) lis contlennent des radicaux alkyle ou alcoxy ayant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, le radical 
alkyle 6tant de pr^f^rence le radical mdthyle ou ^thyte, et le radical alcoxy ^tant de pr^f^rence le 
radical m^thoxy, et 

25 c) ils ne contiennent au plus chacun qu'un radical R"* et R^ et de preference aucun radical R^ et R^, 

et 

d) ils contiennent au moins un radical R^, de preference sous forme d'un ou deux residus en 
position ortho, et en outre dventuellement encore un radical en position para. 

30 3. Composes selon les revendications 1 ou 2, carac^ris^s en ce que Ar d^signe le radical benzyle. 

4. Proc6d6 pour preparer des composes selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 3, caract6ris6 en 
ce qu'on fait i^agir un composS de formule II 



35 



40 




ill) 



avec un chlorure d'acyle de formule Cl-C0-Ar-R3 (III). R^ R^, R3 et Ar ayant les significations donn^es 
45 dans les revendications t ^ 3, et R* 4tant un radical alkyle, avantageusemenl ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone. et de pr^f^rence le radical m^thyle ou 6thyle. 

5. Proc^d^ selon la revendication 4. caract6ris6 en c© qu on travallle a des temperatures de 50 a 150'C. 
de preference de 70 a 130 * C et en particulier de 80 a 120 * C. 

50 

6. Utilisation de composes selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 3, ou de ceux qui ont 
obtenus par le proc^d6 selon les revendications 4 ou 5. en tant que photoamorceurs dans des 
compositions photopolymSrisables. 

S5 7. Forme de realisation selon la revendication 6, caract^risee en ce que les composes sent presents en 
une quantity de 0,001 a 20, avantageusement de 0,01 a 15 et de preference de 0,1 a 5 % en poids par 
rapport au poids de la composition photopotymerisable. 



20 



EP 0 304 782 B1 



8. Forme de realisation selon les revendications 7 ou 8, caract^risSe en ce que les compositions se 
pr^sentent sous la forme de revetements pouvant durcir sous I'effet d'un rayonnement, en particulier 
do vernis transparent ou de vernis pigment^s ou d'encres d'imprimerie, ou encore de masses de 
remplissage, de masses a spatuler ou de masses d'^tanch^it^, qui contiennent les composes selon la 
revendication 1 selon une concentration de 0,001 a 20 et de preference de 0,01 a 10 % en poids. 

9. Forme de realisation selon les revendications 7, 8 ou 9, caracterisee en ce que les composes selon la 
revendication 1 sont utilises en combinaison avec d'autres photoamorceurs, notamment des cetones 
aromatiques et/ou des derives de ta thioxanthone, avantageusement selon une proportion pond^rale de 
0,5:1 a 30;1, de preferer)ce de 0,8;1 a 10:1 et en particulier de 1:1 a 3;1, la teneur totaie en 
photoamorceurs etant avantageusement de 1 a 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition polymerisable totaie. 

10. Forme de realisation selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'on utilise aussi en tant qu'acceiera- 
teur encore au moins un compose amine secondaire et/ou tertiaire. 

11. Alcoxy-6 <6H)-dibenzo[c,e]El,2]oxaphosphorines de fomiule 11 




(11) 



dans laquelle et ont les significations donnees dans les revendications 1 a 3, et R* est un radical 
alkyle ay ant de 1 S 6 atomes de carbone, au moins un radical R' etant cependant un halogene. 
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